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随 着 人 们 生活 水 平 的 提高 , 传统 的 合成 纤维 已 
能 满足 人 们 的 需求 。 因 此 , 需要 对 现 有 的 合成 
纤维 进行 改 性 以 得 到 综合 性 能 优异 的 纤维 。 聚 丙烯 


经 不 


磷 虾 重 白 对 聚 丙 烯 膊 的 修饰 改 性 * 


齐 善 威 郭 静 第 思 阳 杨 利 军 张 森 于 跃 
(大 连 工业 大 学 纺织 与 材料 工程 学 院 大 连 116034) 


摘 要 以 水 为 反应 介质 , 用 马 来 酸 本 对 磷 虾 蛋白 进行 活化 后 再 与 丙烯 且 共 聚 , 得 到 磷 虾 蛋白 马 来 酸 栈 酯 接 枝 聚 丙烯 且 共 聚 
物 (AKPM-g-PAN), 然后 用 湿 法 纺 丝 制备 AKPM-g-PAN 纤维 并 研究 其 力学 性 能 和 热 性 能 。 结 果 表 明 : 制备 AKPM-g-PAN 的 
最 佳 配 方 和 条 件 是 : AKP、 马 来 酸 酝 与 PAN 的 配 比 为 2:2:12.5, 引发 剂 的 质量 为 PAN 质量 的 10%, 反应 温度 为 60'C 。 按 照 最 
佳 工艺 条 件 进行 接 枝 聚合 反应 , 得 到 的 聚合 物 分 子 量 为 15.8 万 。AKPM-g-PAN 纤 维 的 断裂 强度 随 着 纺 丝 液 浓度 的 增加 而 增 
大 , 随 着 凝固 浴 浓 度 和 凝固 浴 温 度 的 增加 先 增 大 后 减 小 ; 而 AKP 的 加 入 导致 复合 纤维 的 保水 率 提高 , 但 是 影响 聚 丙烯 且 原 
有 的 分 子 链 规整 性 并 失去 了 部 分 结晶 能 力 。 
关键 词 有 机 高 分 子 材料 , 聚 丙 烯 且 , 磷 虾 蛋白 , 改 性 , 湿 法 纺 丝 
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ABSTRACT Copolymer AKPM-g-PAN was prepared by copolymerization of maleic anhydride grafted 
krill protein (AKP) and polyacrylonitrile (PAN), then AKPM-g-PAN composite fibers were prepared by wet 
spinning, whilst there mechanical and thermal properties were investigated. The results show that: the 
best condition for preparation of AKPM-g-PAN are: the ratio of AKP, maleic anhydride and PAN is 2: 2: 
12.5, the initiator is 10% (mass fraction) PAN, and the reaction temperature is 60C . The molecular 
weight of the polymer obtained after grafting polymerization by the optimal process condition was 
158010. The fracture strength of AKPM-g-PAN composite fibers increased with increasing concentration 
of spinning solution, whilst increases first and then decreases with the increase of the concentration and 
temperature of the coagulation bath; and the addition of AKP leads to increase of water retention rate of 
composite fiber, influencing polyacrylonitrile original regularity of molecular chain, and lost of a part of 
crystallization ability. 

KEY WORDS organic polymer materials, polyacrylonitrile, krill protein, modify wet spinning 
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偷 为 人 类 未 来 的 蛋白 资源 仓库 ”。 南 极 磷 虾 的 
中 白质 氨基 酸 与 人 体 皮 肤 有 相似 的 结构 ,月 
E 可 使 其 共有 良好 的 皮肤 亲 和 性 。 许 多 国家 都 在 


于 纤 


且 纤 维 具 有 较 好 的 蓬松 性 、 弹 性 、 保 暖 性 , 是 羊毛 的 究 可 再 生 的 蛋白 质 纤维 59。 本 文 以 精制 的 南极 
理想 蔡 代 品 "。 因 为 聚 丙烯 膊 纤维 的 吸湿 性 较 差 并 ， 磷 虾 蛋白 (AKP) 为 原料 , 用 马 来 酸 栈 将 其 活化 制备 
站 生 济 电 ， 对 其 改 性 一 直 是 研究 的 热点 蛋白 质 马 来 酸 醋 酯 , 再 将 蛋白 质 马 来 酸 栈 酯 与 丙烯 

南极 磷 虾 是 一 种 高 集 日 质 含量 的 海洋 生物 ， ”有 睛 单 体 共聚 制备 蛋白 质 马 来 酸 栈 酯 接 枝 聚 丙烯 有 稍 分 


子 (AKPM-g-PAN), 最 后 用 湿 法 纺 丝 制 备 AKPM-g- 


纤维 _g-PAN 纤维 的 热 性 质 、 结 蜡 
* 国家 自然 科学 基金 51373027 资 助 项 目 。 BA 1 NE | 纤维 的 扫 jd Ee 
2015 年 3 月 17 日 收 到 初稿 : 2015 年 5 月 6 日 收 到 修改 稿 。 性 和 吸湿 性 及 表面 形态 , 以 实现 对 聚 丙 烯 且 纤 维 的 
本 文联 系 人 : 郭 静 综合 改 性 "”。 


一 个 一 


ChinaXiv 合 作 期 刊 


-00 


202303.00247V1 


chinaXiv 


9 期 齐 善 威 等 : 伙 虾 蛋白 对 聚 丙 烯 膊 的 修饰 改 性 687 


1 实验 方法 


1.1 实验 用 原料 

实验 用 原料 有 : 虾 粉 . 氢 氧化 钠 、 丙 烯 且 、 过 硫酸 
钾 、 盐 酸 、 马 来 酸 醒 N,N- 二 甲 基 甲 酰胺 以 及 二 甲 基 
亚 砚 。 
1.2 AKPM-g-PAN 的 制备 

采用 水 溶液 沉淀 聚合 法 制备 AKPM-g-PAN。 
先 在 三 口 烧瓶 中 加 入 一 定量 马 来 酸 本 水 溶液 , 升温 
并 搅拌 使 马 来 酸 栈 完全 溶解 。 用 分 液 漏 斗 向 马 来 酸 
是 溶液 中 逐 滴 滴 加 磷 虾 蛋白 质 水 溶液 , 控制 滴 加 时 
闻 为 1h。 然 后 继续 反应 30 min, 得 到 磷 虾 蛋白 质 马 
来 酸 桓 酯 (AKPM)。 疝 该 溶液 中 滴 加 一 定量 的 丙烯 
且 单 体 和 过 硫酸 钾 水 溶液 , 然后 继续 反应 3-5 h, 得 
到 AKPM-g-PAN。 通 过 正 交 设计 优化 配方 和 工艺 ， 
选择 的 因素 和 水 平 列 于 表 1。 
1.3 AKPM-g-PAN 纤维 的 制备 

将 一 定量 #9 的 AKPM-g-PAN 溶解 于 二 甲 基 甲 
酰胺 (DMF) 中 , 得 到 纺 丝 溶液 。 将 纺 丝 溶液 静止 脱 
泡 后 在 DMF-HO 中 凝固 成 型 并 水 洗 , 在 热 水 中 拉 
伸 、 烘 干 定型 后 得 到 AKPM-g-PAN 纤维 。 
1.4 表征 

分 别 将 0.1g, 0.2g, 0.3g AKPM-g-PAN 用 二 甲 基 
亚 砚 溶 于 25 ml 容量 瓶 中 , 配 得 不 同 浓度 的 聚合 物 溶 
液 。 在 25'C 常 压 下 使 用 乌 氏 粘度 计 测 定 AKPM-g- 
PAN 的 特性 季度 , 聚合 物 的 黏度 分 子 量 用 下 式 计 算 为 
[m= KM* (1) 
其 中 KK 和 a 是 在 一 定 温度 下 某 聚 合 物 溶质 体系 的 特 
E 性 指数 。 
Spectrum One-B 型 傅立叶 变换 红外 光谱 仪 测 
试 红 外 光谱 , 使 用 KBr 压 片 法 , 扫描 范围 为 4000- 
400 cm'。 使 用 TGA-Q50 型 热 重 分 析 仪 对 聚合 后 
AKPM-g-PAN 样品 进行 TGA 测试 。 测 试 气氛 为 氮 
气 , 气体 流量 40 ml/min, 升温 速度 20'C/min, 温度 范 
0-700C 。 用 D/max3B 衍射 仪 进行 XRD 测试 。 
先 将 聚合 后 AKPM-g-PAN 样品 研 成 粉末 , 然后 将 适 


ES 


表 1 AKPM-g-PAN 制 备 的 正 交 实验 表 
Table 1 Orthogonal test of preparing AKPM-g-PAN 


A B 人 D 


Level  AKP/Maleic PAN Initiator Temperature 


anhydride/g /g /g {CG 
lL 1,0 人 3 1.0 60 
2 1.5 10.0 15 70 
3 2.0 ]2.3 2.0 80 


量 粉末 摊 开 在 玻璃 片上 , 用 药 勺 压 成 片 状 , 再 用 滴 管 
滴 加 少许 乙醇 液体 , 使 其 刚好 能 够 润 湿 样品 。 测 试 
条 件 : 管 电压 20-60 kV, 管 电流 2.5 一 80 mA, Cu 靶 ， 
20 范 围 : 0-60。, 扫描 速度 : 4%/min。 

DSC 测 试 使 用 瑞士 梅 特 勒 dsc-2 差 示 扫描 量 热 仪 ， 
升温 速度 为 10'C/min, 扫描 温度 范围 0-400C 。 用 
LLY-06 电 子 单 纤 维 强 力 仪 测试 纤维 的 物理 机 械 性 能 。 
每 组 测试 10 次 , 隔 距 10 mm, 拉 伸 速度 20 mm/min, 测 
试 温度 为 20'C, 湿度 为 65%。 将 AKPM-g-PAN 纤维 
喷 金 后 用 JSM-6360LV 型 扫描 电子 显微镜 (SEM) 观 
测 纤维 的 微观 形 貌 。 

2 结果 和 讨论 
2.1 反应 机 理 分 析 
因为 磷 虾 蛋白 质 与 册 烯 膊 直接 反应 困难 , 引入 
马 来 酸 栈 作为 中 间 体 , 将 和 蛋白质 分 子 链 和 聚 丙 烯 且 
分 子 链 结合 起 来 。 先 用 少量 的 水 溶解 马 来 酸 栈 , 水 
解 生成 -COOH 后 加 入 和 蛋白质, 使 两 者 充分 反应 。 然 
后 在 引发 剂 KS,O: 的 作用 下 加 入 丙烯 膊 单 体 , 得 到 
AKPM-g-PAN。 反 应 方程 如 图 1 所 示 。 
2.2 AKPM-g-PAN 工 艺 条 件 与 分 子 量 相关 性 分 析 

以 蛋白 质 / 马 来 酸 栈 量 的 质量 配 比 (A), 丙烯 且 
量 (B), 引发 剂量 (C) 和 温度 (D) 为 影响 因素 设计 正 交 
试验 , 分 析 这 四 个 因素 对 聚合 物 分 子 量 的 影响 。 分 
子 量 结果 如 表 2 所 示 。 分 析 聚 合 物 分 子 量 随 各 因素 
的 变化 情况 及 原因 , 并 根据 均值 和 极 差 值 分 析 接 枝 
聚合 的 最 佳 工 艺 条 件 。 

从 表 2 中 的 极 差 值 可 以 看 出 , 影响 接 枝 聚合 物 
分 子 量 的 因素 主 次 顺序 为 丙烯 且 量 > 引发 剂量 > 反 
应 温度 > 蛋白质/ 马 来 酸 栈 质量 比 。 通 过 对 比 ABCD 
四 个 因素 的 均值 得 到 接 枝 聚合 的 工艺 条 件 
A;B;CD1, 即 为 优化 后 的 聚合 方案 。 接 枝 聚 合 的 最 
佳 方案 是 : 蛋白 质 / 马 来 酸 醋 各 2 g, 丙烯 有 睛 12.5$ g, 引 
发 剂 1.5 g, 反应 温度 60C 。 按 照 最 佳 工 艺 条 件 进 行 
接 枝 聚合 反应 , 得 到 聚合 物 的 分 子 量 为 15.8 万 。 

从 因素 A 的 均值 变化 趋势 可 以 看 出 , 聚合 物 分 

了 量 随 着 蛋白 质 / 马 来 酸 栈 的 用 量 的 增加 而 增 大 。 
这 说 明 , 反应 物 浓度 越 大 可 参加 反应 的 活化 分 子 就 
越 多 , 得 到 的 聚合 物 的 分 子 量 越 大 。 

从 因素 B 的 均值 变化 趋势 可 以 看 出 , 聚合 物 分 

了 量 随 着 丙烯 膊 的 用 量 的 增多 而 增 大 。 其 原因 是 ， 
随 着 单 体 浓 度 的 增 大 单 体 的 活性 中 心 增多 , 单 体 引 
发 共聚 的 几率 变 大 , 使 聚合 物 的 分 子 量变 大 。 

从 因素 C 的 均值 变化 趋势 可 以 看 出 , 聚合 物 分 

子 量 先 随 着 引发 剂 用 量 的 增加 而 增 大 , 当 引 发 剂 用 
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1 接 枝 聚合 物 原理 医 


Fig.1 Schematic diagram of the grafted polymer 


表 2 接 枝 产物 的 分 子 量 结果 与 分 析 


Table 2 Results and analysis of graft polymer molecular weight 


Test number A B C D Molecular weight, x10’ 

#1 1 1 1 1 8.028 
#2 1 立 2 9.4648 
#3 1 3 3 3 10.486 
#4 2 1 沪 3 5.336 
#5 2 之 3 1 5.248 
#6 2 3 1 2 12.884 
#7 3 1 3 2 6.442 
#8 3 2 1 3 7.556 
#9 3 3 2 1 15.801 

Value average 1 8.320 0.002 9.489 9.692 

Value average 2 7.823 7.090 9.867 9.264 

Value average 3 9.933 12.390 6.725 7.126 

Value average K 2.110 3.788 3.142 2.566 

量 超过 一 定 程度 时 聚合 物 分 子 量 有 所 降低 。 其 原因 ”2.3 红外 光谱 分 析 


是 , 随 着 引发 剂 用 量 的 增加 初级 活性 种 的 浓度 也 随 
着 增 大 , 聚合 度 随 之 增 大 , 但 是 引发 剂 的 自由 基 增 多 
使 形成 的 活性 中 心 也 多 。 这 在 单 体 聚 合 时 不 利于 提高 
聚合 物 的 分 子 量 , 因此 引发 剂 占 总 质量 的 12% 为 宜 。 
从 因素 D 的 均值 变化 趋势 可 以 看 出 , 聚合 物 分 
子 量 随 着 聚合 温度 的 升 高 而 降低 。 其 原因 是 , 当 温 度 
高 于 70C 时 反应 物 中 的 磷 虾 蛋白 质变 性 ; 较 高 的 温 
度 虽 然 能 加 速 反应 但 是 也 加 速 聚 合 物 的 分 解 ; 聚合 
反应 是 放 热 反应 , 过 高 的 温度 不 利于 反应 的 进行 。 


图 2 给 出 了 聚 丙 烯 且 、 接 枝 物 AKPM-g-PAN 和 
蛋白 质 三 种 样品 的 红外 光谱 图 。 在 聚 丙烯 膊 的 红外 
谱 图 中 2243 cm 为 聚 肉 烯 膊 的 特征 峰 -C=N 的 伸缩 
振动 , 蛋白 质 的 红外 曲线 中 1654 cm' 为 酰胺 工 谱 带 - 
C=0 的 伸缩 振动 , 1541 cm 为 酰胺 开 谱 带 -NEH- 的 弯 
曲 振动 , 1242 cm' 为 酰胺 王 谱 带 -C-N- 的 伸缩 振动 。 
在 AKPM-g-PAN 的 红外 曲线 中 , 和 蛋白质 的 特征 峰 酰 
胺 I 谱 带 和 聚 丙 烯 膊 的 特征 峰 -C=N 都 有 所 体现 ， 
说 明 蛋 白质 与 聚 肉 烯 膊 大 分 子 被 成 功 地 接 枝 在 一 
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起 *" 1。 而 酰胺 工 谱 带 -NH- 振 动 强度 的 减弱 和 酰胺 质 中 的 吸水 性 基 团 吸收 了 空气 中 的 水 分 , 因此 随 着 
LI 谱 带 -C-N- 的 消失 , 则 又 表明 在 接 枝 的 过 程 中 -C- 。 温度 的 升 高 较 多 的 水 分 蒸发 个 。 但 是 , 比较 #3 、#6、# 
N- 键 被 打 断 , 肽 键 的 结构 有 所 破坏 。 另 外 , 聚 丙 烯 且 9 的 曲线 可 以 明显 看 出 , #9 的 失重 大 于 其 他 两 个 试 


特征 峰 在 AKPM-g-PAN 的 红外 曲线 中 的 吸收 强度 。 样 , 表明 #9 AKPM-g-PAN 聚合 物 中 和 蛋白质 基 团 比 其 


有 所 降低 , 说 明 接 枝 物 中 -C=N 基 团 的 含量 已 有 降 他 两 个 试 样 含量 要 高 。 第 二 阶段 是 200'C-400'C, 主 
低 。 这 可 能 是 在 接 枝 反应 过 程 中 部 分 -C=N 基 团 氧 要 是 AKPM-g-PAN 大 分 子 链 中 和 蛋白质 的 降解 和 聚 


化 成 酯 基 的 结果 "也 证 明 发 生 了 接 枝 反 应 。 
2.4 AKPM-g-PAN 热 失重 分 析 


丙烯 且 分 子 链 氟 基 环 化 脱氧 造 成 的 失重 。 但 是 通过 
对 三 个 试 样 的 失重 比例 (#9 失重 31%、#6 失重 41、#3 


由 图 3 的 TG 曲线 可 以 看 出 , 不 同 组 分 的 AK- 失重 37%) 分 析 , #9 聚合 物 的 热 稳定 性 比 其 他 试 样 


PM-g-PAN 聚合 物 的 曲线 走势 并 无 多 大 差异 。 但 


是 要 好 。 第 三 阶段 是 400C 之 后 。 由 于 在 PAN 环 化 脱 


与 PAN 曲线 和 蛋白质 的 曲线 比较 , 蛋白 质 的 热 失重 氧 的 过 程 中 伴随 梯形 结构 的 生成 "在 进一步 加 热 
明显 大 于 AKPM-g-PAN, 而 AKPM-g-PAN 的 热 失重 过 程 中 这 种 较 高 热 稳定 的 结构 使 失重 减 小 , 500°C 以 
大 于 PAN。 这 些 结果 说 明 , 磷 虾 蛋白 质 的 热 稳定 性 ” 后 几乎 没有 失重 。 这 表明 ,#9 的 热 稳定 性 也 比 其 他 
不 如 AKPM-g-PAN, AKPM-g-PAN 热 稳定 性 不 如 纯 ”两 个 试 样 高 。 

的 PAN 的 热 稳定 性 好 。 从 TG 曲线 可 以 观察 到 ,AK- ”2.5 AKPM-g-PAN 的 XRD 分 析 


所 


PAN 


AKPM-g-PAN 


AKP 


4000 3000 2000 1000 


o/cm"! 


2 PAN, AKPM-g-PAN and AKPM 的 红外 光谱 曲线 
Fig.2 FTIR spectra of PAN, AKPM-g-PAN and AKPM 


Weight loss / % 


Temperature /°C 


图 3 妇 、#6、 妈 试 样 的 TG 曲线 
Fig.3 TG curves of PAN, AKPM, #3, #6 and #9 sample 


PM-g-PAN 主要 分 为 三 个 阶段 分 解 : 第 一 阶段 在 使 用 分 峰 软 件 分 析 不 同 测试 物质 的 XRD 曲线 
25C-200C, 和 蛋白质 和 #9 的 AKPM-g-PAN 聚合 物 的 (图 4 和, 可 知 聚 丙 烯 膊 的 两 个 主要 的 结晶 峰 分 布 在 20 
曲线 下 降 较为 明显 。 其 原因 是 , 一 方面 , 蛋白质 的 分 。 分 别 是 16.70°* 和 28.42°, 磷 虾 蛋白 质 的 三 个 主要 的 结 
解 温 度 低 , 因此 发 生 了 初步 分 解 , 其 中 蛋白 质 的 降解 ” 唱 峰 分 布 在 20 分 别 是 20.98", 31.68" 和 45.38"。 这 说 
为 肽 键 断裂 的 过 程 , 伴随 着 CO, 的 释放 和 大 分 子 分 。” 明 三 者 的 结晶 能 力 都 较 好 , 比较 而 言 AKPM-g-PAN 
解 成 小 分 子 ; 另 一 方面 , AKPM-g-PAN 聚合 物 和 和 蛋 


白 的 主要 结晶 峰 发 生 在 16.7"、28.4? .45" 和 65? 附近 ， 
16.70"、28.42" 衍 射 峰 主 要 来 自 丙烯 有 睛 自身 共聚 的 结 
鲁 呈 9。 但 是 观察 发 现 , 随 着 蛋白 质 含量 的 增加 聚 
丙烯 且 的 特征 结晶 峰 变 大 , 说 明 # 聚合 物 的 结晶 要 
好 于 #6、#3 两 个 试 样 。 对 以 上 现象 可 解释 为 : 由 于 
PAN 分 子 内 和 分 子 间 氰 基 的 强 极 性 作用 , 妨碍 了 链 
段 的 规整 排列 , 导致 PAN 具有 类 似 唱 体 的 准 晶 结 
构 。 而 AKPM 加 入 一 方面 降低 了 PAN 中 氨基 的 强 
极 性 作用 力 , 会 破坏 PAN 的 结构 规律 性 , 提高 链 的 
活动 能 力 , 使 更 多 的 AN 序 列 进入 晶 区 单元 , 增 大 唱 
粒 尺 寸 , 结晶 能 力 增强 ; 另 一 方面 , 蛋白 质 分 子 的 加 
入 有 利于 品 核 的 形成 , 提高 结晶 能 力 ""?。AKPM-g- 
PAN 中 没 出 现 蛋 白质 的 吸收 峰 表明 , 蛋白质 的 结晶 
因 受 主 链 PAN 的 限制 而 失去 了 结晶 能 力 ; AKPM-g- 


/ PAN 
20 30 40 50 60 70 


264 9) 


图 4#、#6、#9 的 XRD 曲线 
Fig.4 XRD spectra of PAN, AKPM, #3, #6 and #9 sample 
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PAN 在 45°* 和 65° 附 近 出 现 的 结晶 峰 可 能 与 其 受热 
变性 有 关 。 
2.6 AKPM-g-PAN 的 DSC 分 析 

从 DSC 曲线 (图 5) 可 以 看 出 , 不 同 组 分 AKPM- 
g-PAN 的 分 解 温度 并 无 较 大 的 区 别 , 均 集 中 在 260C 
附近 , 然而 分 解 热 却 有 所 不 同 。 可 以 看 出 , #9 AK- 
PM-g-PAN 的 分 解 热 高 于 其 他 两 个 试 样 。 在 AKPM- 
g-PAN 的 热 裂 解 过 程 中 分 子 间 的 和 分 子 内 的 化 学 反 
应 同时 进行 ( 环 化 反应 , 氧化 反应 ), 长 链 状 大 分 子 逐 
渐变 成 稳定 性 较 好 的 梯形 分 子 结构 , 并 且 该 化 学 反 
应 是 放 热 反应 吗 。 因 此 不 难看 出 ,如 的 放 热 烩 都 比 
其 他 两 个 试 样 要 高 。 
2.7 纺 丝 工艺 条 件 与 纤维 断裂 强度 相关 性 分 析 

2.7.1 凝固 浴 温 度 对 纤维 强度 的 影响 “从 凝固 
浴 温 度 与 纤维 断裂 强度 的 关系 曲线 (图 6) 可 以 看 出 ， 
纤维 强度 先 随 着 凝固 浴 温 度 的 升 高 而 增 大 , 然后 下 
降 。 其 原因 是 , 随 着 凝固 温度 的 升 高 纺 丝 溶 液 中 的 
溶剂 和 凝固 剂 之 间 的 双 扩散 加 快 , 纤维 内 的 大 分 子 
链 段 活动 更 自由 , PAN 分 子 更 容易 形成 有 序 的 结构 ， 
形成 比较 完善 的 晶体 结构 , 因此 纤维 的 断裂 强度 增 
大 ; 而 当 凝 固 浴 温度 过 高 时 纤维 表面 固化 剧烈 , 纤维 
表面 很 快 形成 了 表皮 层 , 当 表 皮层 达到 一 定 强力 后 
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图 5 净 、#6、# 试 样 的 DSC 曲线 
Fig.S DSC of #3, #6 and #9 sample 
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6 凝固 浴 温 度 与 纤维 断裂 强度 的 关系 曲线 


Fig.6 Relationship between coagulation bath temperature 


and the tensile strength of fiber 
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可 以 抵消 施加 在 纤维 上 的 张力 。 而 此 时 纤维 内 部 仍 
然 处 于 半 固 相 的 接 梳 聚 合 物 凝 胶 状 态 , 因 得 不 到 拉 
伸 的 聚合 物 分 子 链 取 向 下 降 , 因此 不 利于 形成 高 测 
序 均匀 紧密 的 结构 ; 同时 , 凝固 浴 温 度 过 高 造成 的 
剧烈 成 形 过 程 很 容易 在 纤维 内 部 形成 物理 缺陷 。 若 
凝固 浴 温 度 过 低 则 纤维 凝固 过 于 缓和 , 凝固 不 够 充 
分 。 且 由 于 接 枝 聚合 物 大 分 子 链 受 到 冻结 , 运动 能 
力 下 降 , 也 不 利于 拉 伸 过 程 中 分 子 链 的 取向 。 因 此 ， 
过 高 或 者 过 低 的 凝固 浴 温 度 都 会 使 制 得 的 纤维 取向 
程度 降低 。 

2.7.2 凝固 浴 浓 度 对 纤维 强度 的 影响 “从 凝固 
浴 浓 度 与 纤维 断裂 强度 的 关系 曲线 (图 7) 可 以 看 出 ， 
随 着 凝固 浴 浓 度 的 增 大 纤维 强度 先 增 大 后 下 降 。 凝 
回 浴 浓度 过 高 或 者 过 低 都 不 利于 丝 的 凝固 成 型 , 因 
为 凝固 浴 浓 度 过 高 时 丝 条 内 外 浓度 差 小 而 使 扩散 过 
程 相对 缓慢 , 丝 条 的 凝固 速率 降低 , 使 丝 条 溶 胀 严 
重 , 使 丝 条 凝固 不 充分 , 在 拉 伸 取向 时 就 会 引起 过 度 
拉 伸 从 而 破坏 丝 条 的 聚集 态 结构 , 从 而 影响 纤维 的 
力学 性 能 ; 而 凝固 浴 温 度 过 低 会 加 快 扩散 过 程 , 丝 条 
的 外 表面 容易 形成 脆 硬 的 表皮 层 , 这 种 硬 皮 层 会 阻 
碍 纤维 内 层 原 液 和 凝固 浴 之 间 的 扩散 , 而 形成 皮 蕊 
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图 7 凝固 浴 浓 度 与 纤维 断裂 强度 的 关系 曲线 


Fig.7 Relationship between coagulation bath concentra- 


tion and the tensile strength of fiber 
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8 纺 丝 液 浓度 与 纤维 断裂 强度 的 关系 曲线 


Fig.8 Relationship between Spinning solution concentra- 


tion and the tensile strength of fiber 
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结构 , 纤维 在 拉 伸 取向 时 会 造成 应 力 不 均 匀 , 使 纤维 
产生 空洞 , 纤维 的 力学 性 能 降低 "”。 

2.7.3 纺 丝 液 浓度 对 纤维 强度 的 影响 ”从 图 8 
可 以 看 出 , 纤维 强度 随 着 纺 丝 液 浓度 的 升 高 而 增 
大 。 其 原因 是 , 纺 丝 液 浓度 在 6%-12% 之 间 变 动 时 
伴随 着 纺 丝 液 浓度 的 增 大 , 纤维 中 接 枝 分 子 链 愈 加 
密集 , 相应 的 能 承受 的 张力 大 , 宏观 表现 为 纤维 强度 
的 提高 。 


2.8 纤维 微观 形 貌 分 析 


下 能 观察 到 纤维 边缘 有 亮 斑 , 还 有 纤维 主体 颜色 的 
亮度 不 均一 。 可 以 了 解 到 , 纤维 表面 有 沟 覃 , 条 纹 等 
结构 , 纤维 表面 不 光滑 的 原因 , 主要 有 : 一 方面 , 纺 丝 
凝固 成 形 是 凝固 浴 中 水 与 纤维 中 溶剂 的 双 扩 散 过 
程 , 伴随 着 纺 丝 原液 溶剂 的 渗 出 和 水 分 子 的 进入 , 纤 
维 逐 渐 凝 回 。 但 是 , 凝固 过 程 溶质 的 收缩 多 少 带 有 
不 均一 性 , 故而 产生 沟 模 结构 。 另 一 方面 , 接 梳 的 蛋 
白质 在 纤维 内 部 分 布 的 分 散 性 导致 纤维 各 部 分 吸水 
性 的 不 同 。 而 在 干燥 致密 化 的 过 程 中 有 大 量 的 水 分 


因为 纺 丝 条 件 的 不 同 , 纤维 表面 会 形成 不 同 的 
微观 结构 , 比如 皮 蕊 结构 、 肥 状 结构 、 沟 模 、 四 坑 等 
等 , 根据 这 些 结 构 的 不 同 可 以 评价 纤维 的 性 能 。 

由 图 9a 可 以 看 出 , 纤维 的 截面 形状 是 不 规则 的 
肾 形 结构 。 造 成 此 种 结构 的 主要 原因 是 , 纺 丝 液 浓 
度 与 凝固 浴 浓 度 相 差 太 大 或 者 凝固 浴 温 度 过 高 或 过 
低 , 不 利于 纤维 在 凝固 浴 中 扩散 , 纤维 忌 层 的 凝固 速 
率 较 小 , 世 部 凝固 不 充分 , 而 表层 较 注 , 人 硬度 较 小 , 截 
面 因 专 塌 而 形成 不 规则 的 肾 形 “。 随 着 凝固 浴 浓 度 
或 凝固 浴 温度 的 改变 凝固 速率 增 大 , 芯 层 凝固 较 充 
分 , 表皮 层 的 厚度 与 硬度 均 逐 渐 增 大 , 内 外 部 凝 回程 
度 差异 较 小 , 当 蕊 层 收 缩 时 皮层 相应 收缩 , 最 后 形成 
圆 形 截面 。 


从 图 % 可 见 , 纤维 表面 不 均匀 ,在 电子 显微镜 


9 #9 试 样 在 凝固 浴 温 度 为 35'C, 纺 丝 液 浓度 为 8%, 凝 
固 浴 浓度 为 40% 条 件 下 纺 丝 纤维 的 微观 形 貌 
Fig.9 Morphology of is spinned in the following. Its spin- 


ning conditions are 35 of bath temperature, 8% of so- 
lution concentration, 40% of the coagulation bath con- 
centration, respectively. (a) cross- section of #9 sam- 
ple, (b) surface of #9 sample 


子 被 燕 发 , 使 纺 丝 原 液 不 均匀 收缩 形成 微 孔 中 出 现 
了 较 大 的 负 压 , 从 而 在 纤维 表面 生成 沟 槽 。 


3 结 论 


. 影响 接 枝 聚 合 分 子 量 的 最 主要 因素 是 丙烯 且 
的 量 , 其 次 是 引发 剂量 ` 反应 温度 和 蛋白质/ 马 来 酸 
本 的 量 。 接 术 聚 合 的 最 佳 方案 是 : 蛋白 质 / 马 来 酸 栈 
各 2 g, 丙烯 且 12.5 g, 引发 剂 1.5 g, 反应 温度 60°C 。 
按照 最 佳 工艺 条 件 进 行 接 枝 聚 合 反 应 , 得 到 聚合 
的 分 子 量 为 15.8 万 。 

2. 接 枝 物 中 既 有 蛋白 质 大 分 子 的 标志 性 基 团 酰 
胺 基 , 同时 也 有 PAN 的 特征 官能 团 C=N, 说 明和 蛋白 
质 和 丙烯 且 成 功 的 接 枝 在 一 起 。 

3. 蛋白 质 的 接 入 , 会 影响 PAN 分 子 的 热 稳 定性 
和 分 子 的 结晶 能 力 , 但 显著 提高 PAN 复合 纤维 的 保 
水 率 。 

4. 用 湿 法 纺 丝 方法 制备 蛋白 质 /丙烯 且 复 合 纤 
维 , 随 着 凝固 浴 浓度 和 温度 的 升 高 纤维 的 断裂 强度 
先 增 大 后 减 小 , 随 着 纺 丝 液 浓 度 的 增 大 而 增 大 。 
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